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Halogenidy a halogenokomplexy 
 

Molekulové halogenidy 
 

sa skladajú sa z individuálnych molekúl konečnej veľkosti, sú väčšinou 
halogenidy kovov vo vysokom oxidačnom stave. Sú to napríklad halogenidy 
typov TiX4, ZrX4, HfX4 (X = F, Cl, Br a I), VF5, NbX5, TaX5 (X = F, Cl, Br a I) a 
fluoridy MF6 (M = Mo, W, Os, Ir). Molekulovú štruktúru majú aj niektoré 
chloridy, bromidy, prípadne jodidy elektronegatívnejších kovov v nižšom 
oxidačnom stave, napr. HgCl2, HgBr2, Au2Br6. Molekulovú štruktúru si tieto 
látky zachovávajú aj v tuhom stave. Sú to značne prchavé, za bežných 
podmienok väčšinou plynné alebo kvapalné látky a pokiaľ sú tuhé, spravidla 
ľahko sublimujú. V kvapalnom stave sú elektricky nevodivé alebo len 
nepatrne vodivé. 



Ostatné halogenidy prechodných kovov s iónovou, polymérnou a 
kovalentnou štruktúrou možno podľa štruktúrneho motívu rozdeliť na: 

 
 

trojrozmerné (skeletové) halogenidy 
 

zahŕňajú iónové zlúčeniny (AgF, AgCl, AgBr) ako aj zlúčeniny 
(predovšetkým fluoridy) s polárnymi kovalentnými väzbami, ako sú napr. 
VF2, CrF2, CrCl2, MnF2, FeF2, CoF2, NiF2, ZnF2, CoF2, CuF2, FeF3, RhF3, NbF3, 
ScF3, LaCl3, LaBr3, CuCl, CuBr, CuI, AgI. Väčšina z týchto halogenidov má 
vysoké teploty topenia a varu. V roztavenom stave dobre vedú elektrický 
prúd. 



vrstevnaté halogenidy 
 

 

vytvárajú dvojrozmerné siete, medzi ktorými sa uplatňujú slabé 
medzimolekulové interakcie. Do tejto skupiny patria halogenidy (okrem 
fluoridov) s menej polárnymi kovalentnými väzbami, ako sú TiCl2, TiBr2, TiI2, 
VCl2, VBr2, VI2, MnBr2, MnI2, FeBr2, FeI2, CoBr2, CoI2, NiBr2, CrBr2, CrI2, CuCl2, 
MnCl2, FeCl2, CoCl2, NiCl2, NiI2, VCl3, VI3, CrCl3, CrBr3, FeCl3, FeBr3. V 
porovnaní s iónovými halogenidmi majú menšiu tvrdosť v dôsledku 
vzájomného odpudzovania rovnako nabitých krajných rovín susediacich 
vrstiev. Takisto majú nižšie teploty topenia a varu. V roztavenom stave sú 
málo vodivé. 
 

reťazcové halogenidy 
 
 

sa vlastnosťami podobajú na vrstevnaté halogenidy. Patria sem halogenidy, 
ako sú AuI, AuF3, ZrCl3, ZrI4. 

Viaceré halogenidy s atómovou štruktúrou možno zahriatím previesť 
do plynného stavu, v ktorom majú molekulovú štruktúru. Pri vyššej teplote 
sa v parách tvoria napr. monoméry typu MX (M = Cu, Ag a Au) alebo MX2 (M 
= Zn, Cd a Hg). 

Všeobecne platí, že pri halogenidoch tejto skupiny so stúpajúcou 
hodnotou pomeru náboja k polomeru katiónu kovu sa zvyšuje podiel 
kovalencie vo väzbách.  



 

No (M) Prvok M 

 Sc Ti V Cr Mn 

II  TiX2 
(F, Cl, Br, I) 

VX2 
(F, Cl, Br, I) 

CrX2 
(F, Cl, Br, I) 

MnX2 
(F, Cl, Br, I) 

III ScX3 
(F, Cl, Br, I) 

TiX3 
(F, Cl, Br, I) 

VX3 
(F, Cl, Br, I) 

CrX3 
(F, Cl, Br, I) 

MnF3 

IV  TiX4 
(F, Cl, Br, I) 

VX4 
(F, Cl, Br) 

CrX4 
(F, Cl, Br, I) 

MnF4 

V   VF5 CrF5  
VI    CrF6  

No (M) Prvok M 

 Fe Co Ni Cu Zn 

I    CuX 
(Cl, Br, I) 

 

II FeX2 
(F, Cl, Br, I) 

CoX2 
(F, Cl, Br, I) 

NiX2 
(F, Cl, Br, I) 

CuX2 
(F, Cl, Br) 

ZnX2 
(F, Cl, Br, I) 

III FeX3 
(F, Cl, Br) 

CoF3    

 
 

Halogenidy 3d-prvkov 



Vlastnosti halogenidov určuje najmä charakter väzby medzi atómom 
kovu a atómom halogénu, relatívna veľkosť atómu kovu, ako aj 
oxidovateľnosť halogenidového aniónu.  
 
V prípade ťažko oxidovateľného fluoridového aniónu sú známe len 
zlúčeniny, v ktorých má atóm kovu väčšie oxidačné čísla, napr. sú známe 
len fluoridy MnF4, VF5 a CrF6.  
 
Naopak, ak má atóm kovu malé oxidačné číslo II, sú známe pre 3d-prvky 
všetky halogenidy typu MX2 (X = F, Cl, Br a I).  
 
V súvislosti s väčšou stabilitou vyšších oxidačných stavov pre 4d- a 5d-
prvky sa pri týchto prvkoch pozoruje tvorba halogenidov, v ktorých sa atóm 
kovu nachádza vo vyššom oxidačnom stave v porovnaní s halogenidmi 3d-
prvkov (napr. sa pozoruje tvorba TcF6 a ReF7 alebo RuF6 a OsF7 v porovnaní 
s MnF4 alebo FeF3).  
 



Halogenidy kovov sú vo vode väčšinou dobre rozpustné. 
Málo rozpustné sú chloridy, bromidy a jodidy CuI, AgI a (Hg2)

II. Molekulové 
halogenidy kovov podliehajú zvyčajne silnej hydrolýze, napr. 
 

TiCl4(l) + 2 H2O(l)  TiO2(s) + 4 HCl(g)      
 

V niektorých prípadoch spôsobuje hydrolýza vznik halogenid-oxidov, napr. 

 

VCl4(g) + H2O(l)  VOCl2(s) + 2 HCl      
 

Vo vode rozpustné halogenidy získavame často v podobe kryštalohydrátov, 

napr. NiCl26H2O, CuCl22H2O, MnCl24H2O, FeF28H2O, HgF22H2O a pod.  
 

Halogenidové anióny často vystupujú ako donory elektrónových párov 
a vytvárajú komplexy, napr. [AgCl2]

–, [HgI4]
2–, [CoBr4]

2–, [CuCl5]
3–, [TaF7]

2–, 
[PtCl2(NH3)2], [CoCl(NH3)5]

2+ a pod. V týchto komplexoch sa halogenidové 
anióny uplatňujú vždy ako monodentátne ligandy. Bežne však vytvárajú aj 
mostíky medzi centrálnymi atómami vo viacjadrových komplexoch, kde sú 
didentátnymi ligandmi. 



Titán, zirkónium a hafnium tvoria najmä halogenidy zloženia MX4, 

MX3 a MX2. Vlastnosti halogenidov MX4 sú určované najmä 

charakterom väzby medzi atómom kovu a atómom halogénu, 

relatívnou veľkosťou atómu kovu a oxidovateľnosťou 

halogenidového aniónu. Halogenidy MX4 sa pripravujú z oxidov 

MO2. 

     

MO2(s) + 2 C(s) + 2 X2(g)  
T

MX4(g) + 2 CO(g) 

TiCl4(l) + 2 H2O(g)  TiO2(s) + 4 HCl(g)    

ZrCl4(aq) + H2O(g)  ZrCl2O(s) + 2 HCl(aq) 

 

    

     

MX4(aq) + 2 X–(aq)   [MX6]
2–(aq)  

2 Ti2+(aq) + 2 H3O
+(aq) + 10 H2O(l)  

                      2 [Ti(H2O)6]
3+(aq) + H2(g)  



Pre atóm VV je známy len fluorid. Atómy NbV a TaV, VIII a 

VII tvoria všetky halogenidy. Okrem protaktínia sú niób a tantal 

jedinými dvomi kovmi, ktoré tvoria pentajodidy MI5. 

Halogenidy MX4 tvoria štruktúru s významnou účasťou väzieb 

atóm kovu–atóm kovu, čo vysvetľuje ich nízke magnetické 

momenty až prípadný diamagnetizmus. Halogenidy MX4 sa 

pripravujú syntézou prvkov 

 

 M(s) + 2 X2(g)  MX4(s, l)  

2 VF4(s)  VF3(s) + VF5(l)       

2 VCl4(l)  2 VCl3(s) + Cl2(g)  

     

Halogenidy VX4 sú hygroskopické a podliehajú hydrolýze, 

napr. 

 VCl4(l) + H2O(l)  VOCl2(s) + 2 HCl(aq)  



Oxidačné číslo VI má chróm len pri väzbe s atómom fluóru. 

Halogenidy chrómu, molybdénu a volfrámu s oxidačným 

číslom VI, V a IV sú molekulové zlúčeniny s kovalentnými 

väzbami (sú známe len s fluórom, chlórom a brómom).  

Atómy chrómu, molybdénu a volfrámu s oxidačným číslom 

VI a V tvoria halogenid-oxidy.  

K2Cr2O7(s) + 4 KCl(s) + 6 H2SO4(konc.)  

   2 CrCl2O2(l)+ 6 KHSO4(aq) + 3 H2O(l)  

2 CrCl2O2(l) + 9 H2O(l)  Cr2O7
2–(aq) + 4 Cl–(aq) + 6 

H3O
+(aq) (21.87) 



Chróm tvorí všetky štyri halogenidy chromité. Chromité 

halogenidy majú vrstevnatú štruktúru s oktaédrickou 

koordináciou atómu chrómu. Z vodných roztokov chloridu 

chromitého kryštalizuje hexahydrát CrCl36H2O. 

Tvorí tzv. hydratačné izoméry: sivomodrý [Cr(H2O)6]Cl3, 

jasnozelený [CrCl(H2O)5]Cl2H2O a tmavozelený 

[CrCl2(H2O)4]Cl2H2O. Rozdiely vo farebnosti sú 

spôsobené rozdielnym chromofórom centrálneho atómu.  

Halogenidy chromité sa pripravujú priamou reakciou 

chrómu s halogénmi alebo dehydratáciou. 



Maximálne oxidačné číslo VII v halogenidoch majú len 

technécium a rénium, a to vo fluoridoch. Atóm mangánu 

dosahuje najvyššie oxidačné číslo vo fluoride manganičitom.  

Väzby atómov mangánu, technécia a rénia s vysokými 

oxidačnými číslami (IV a VII) s atómami halogénov sú 

kovalentné. Príslušné halogenidy majú molekulovú (ReF7), 

dimérnu (ReCl5) alebo polymérnu (TcCl4, ReCl4) štruktúru. Sú 

veľmi prchavé. Pri reakcii s vodou podliehajú disproporcionácii, napr. 

3 ReCl5(aq) + 8 H2O(l)  

   HReO4(aq) + 2 ReO2(s) + 15 HCl(aq) 

   



Chlorid a bromid renitý tvoria v tuhom skupenstve klastre, 

v ktorých sú atómy ReIII spojené mostíkovými atómami X a 

súčasne násobnou väzbou Re–Re. V klastri Re3Cl9 je 

vzdialenosť Re–Re 249 pm, ktorá je o 26 pm kratšia ako v 

kovovom réniu. 



Halogenidy s väčšími oxidačnými číslami atómu kovu než III tvorí 

len ruténium a osmium. Najvyššie oxidačné čísla OsVII, RuVI, OsVI a 

RuV sa dosahujú len v kombinácii s najelektronegatívnejším atómom 

halogénov, fluórom. Železo tvorí stále halogenidy len v oxidačnom 

čísle FeII a FeIII.  

Chlorid železitý FeCl3 – je čiernohnedá tuhá látka, ktorá sublimuje 

pri teplote t = 220 až 280 °C. Jeho pary obsahujú dimérne molekuly 

Fe2Cl6. 


T

  

2 Fe(s) + 3 Cl2(g)  2 FeCl3(g)   



 
Atóm 

d-prvku 
No 
(M) 

d
x
 

(M) 
Nk 
(M) 

Koordinačný 
polyéder 

Príklady zlúčenín
 

Sc III d
0 

6 oktaéder [ScF6]
3–

 

Ti, Zr, Hf III 
IV 

d
1 

d
0
 

6 
4 
5 
6 

oktaéder 
tetraéder 
štv. pyramída 
oktaéder 

[TiX6]
3–

, [TiCl3L3] 
TiCl4, ZrCl4(g) 
[TiCl4O]

2–
 

ZrCl4 (l), [MX6]
2–

, [TiX4L2], [MF6]
2–

  

V, Nb, Ta III 
 

IV 
 
 

V 

d
2
 

 
d

1
 

 
 

d
0
 

 
 
 

4 
6 
4 
6 
8 
4 
5 
5 
6 

tetraéder 
oktaéder 
tetraéder 
oktaéder 
dodekaéder 
tetraéder 
trig. bipyramída 
štv. pyramída 
oktaéder 

[VCl4]
–
 

VX3, [VF6]
3–

 
VCl4, VBr4 

[VF6]
2–

, [MCl6]
2–

 (M = Nb, Ta) 
[Nb(CN)8]

4–
 

VCl3O 
MF5(g), VCl5(g) 
[VF4O]

–
 

[VF6]
–
, [MCl6]

–
 (M = Nb, Ta) 

Cr, Mo, W II 
III 
IV 

d
4
 

d
3
 

d
2 

6 
6 
6 
8 

oktaéder 
oktaéder 
oktaéder 
dodekaéder 

[Cr(CN)6]
4–

 
[CrCl4]

–
, [Cr(NH3)5X]

2+
 

[CrF6]
2–

, [MCl6]
2–

 
[M(CN)8]

4–
 (M = Mo, W) 

Mn,Tc, Re II 
 

IV 

d
5
 

 
d

2
 

4 
6 
6 

tetraéder 
oktaéder 
oktaéder 

[MnCl4]
2–

 
[Mn(CN)6]

4–
 

[MnF6]
2–

, [MI6]
2–

 (M = Tc, Re)  

Fe, Ru, Os II 
 

III 

d
6
 

 
d

5
 

 

4 
6 
4 
6 

tetraéder 
oktaéder 
tetraéder 
oktaéder 

[FeCl4]
2–

 
[M(CN)6]

4–
 

Fe2Cl6, [FeCl4]
–
 

[Fe(CN)6]
3–

,[M(NH3)6]X3 (M = Ru, Os) 

Co, Rh, Ir I 
II 
 

III 
VI 

d
8 

d
7 

 
d

6 

d
3 

4 
4 
6 
6 
6 

štvorec 
tetraéder 
oktaéder 
oktaéder 
oktaéder 

[RhCl(PPh3)3]
a
, [IrCl(CO)(PPh3)2]

a 

[CoCl4]
2–

 
[Co(CN)6]

4–
 

[MCl6]
3–

 (M = Rh, Ir) 
MF6 (M = Rh, Ir) 

Ni, Pd, Pt II 
 
 

IV 

d
8 

 
 

d
6 

4 
 
 
6 

tetraéder 
štvorec 
 
oktaéder 

[NiX4]
2–

 (X = Cl, Br, I) 
[Ni(CN)4]

2–
, [PtCl2(NH3)2], [MX4]

2–
 

(M = Pd, Pt, X = Cl, Br, I, SCN, CN) 
[NiF6]

2–
, [MCl6]

2–
 (M = Pt, Pd) 

Cu, Ag, Au I 
 
II 
 

III 

d
10

 
 

d
9
 

 
d

8 

2 
4 
4 
5 
6 

lineárny 
tetraéder 
tetraéder 
trig. bipyramída 
štvorec 

[CuCl2]
–
, [Au(CN)2]

–
 

[CuCl4]
3–

 
Cs2[CuCl4] 
[CuCl5]

3–
 

[AuCl4]
–
, [AgF4]

–
 

Zn, Cd, Hg I 
II 

 
d

10 
2 
2 
4 
5 

lineárny 
lineárny 
tetraéder 
trig. bipyramída 

Hg2Cl2 
HgCl2 
[ZnX4]

2–
, [CdX4]

2–
, [Hg(SCN)4]

2–
, [HgI4]

2–
 

[CdCl5]
3–

 

   

Najbežnejšie koordinačné čísla Nk atómov d-prvkov a koordinačné polyédre ich 
halogenidov, halogeno- a pseudohalogenokomplexov 



Trihydrát hexakyanoželeznatanu draselného, žltá krvná soľ, 

K4[Fe(CN)6]3H2O je vo vode rozpustná, netoxická látka. Obsahuje 
nízkospinový diamagnetický (s konfiguráciou t2g

6) komplex [Fe(CN)6]
4–. Jeho 

konštanta stálosti je K = 1037.  
 

FeSO4(aq) + 2 KCN(aq)  Fe(CN)2(s) + K2SO4(aq)   

Fe(CN)2(s) + 4 KCN(aq)  K4[Fe(CN)6](aq)     
 

Hexakyanoželeznatan draselný K4[Fe(CN)6] reaguje so železitými soľami a 
hexakyanoželezitan draselný K3[Fe(CN)6] so železnatými soľami za vzniku 
málo rozpustných modrých zrazenín (berlínská modrá a Turnbullova 
modrá).  
 
 

Trihydrát hexakyanoruténatanu draselného, K4[Ru(CN)6]3H2O je izomorfný s 
analogickou zlúčeninou železa. 
 

Koordinačné číslo 8 je charakteristické pre kyanokomplexy NbIV a NbIII, 

[Nb(CN)8]
q– (q = 4 a 5), v ktorých má koordinačný polyéder tvar dodekaédra.  

 
Nízkospinový modrý komplexný anión [Mn(CN)6]

4– sa v prítomnosti 
nadbytočných iónov CN– oxiduje vzdušným kyslíkom na tmavočervený 
[Mn(CN)6]

3–. 







































































Zlúčeniny Co 
Rh a/alebo Ir 

Vaskov komplex 

W, Ru, Os a/alebo Ir 



Cisplatina 

Ni 

Rh, Pd a Pt ako katalyzátor 

2 NO
x
(g) → N

2
(g) + x O

2
(g) 



Zliatina Ag-Au-Cu 



Ukážka použitia mincových 

kovov 





Zn a ZnO použitie 

Hg 

Cd 


